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(§) Verwendung von Thienylharnstoffen und -isohamstoffen als leistungsfordernde Mittel bei TIeren, neue 
Thienylharnstoffe und -isoharnstoffe und ihre Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft leistungsfordernde Mit- 
tel fur Tiere, die durch einen Gehait an Thienylharnstoffen 
Oder -isohamstoffen der Formel I 



CM 

cn 

CM 
LO 
CO 

lU 

Q 



in welcher 

R*. R2, R3 die in der Beschreibung angegebene Bedeutung 
haben, 

gekennzeichnet sind. 
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S Patent&nspruche 

1. Verwendung von Thienylharns tof f en oder -is- 
stoffen der Formel I , 

10 




15 

in welcher 



20 



25 



30 



fur die ResLe la und lb steht 



r4 O 

- N - C - NR^R^ 



R^ • O - R^ 

I I 
- N - C 



= N - R^ lb 



r1 fur WaBserstofft Halogen, Nitro* CN, Alkoxy* 
Alkylthio, Halogenalkoxy , Halogenalkyl thio > 
: ^^MKoycy^iy^l , gegebenenf alls 8UbsLU^-er>e ^^ste 
BUS der Gruppe Alkyl, Acyl , Aroyl , Aryl steht, 

r2 flir Wasserstoff, Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
35 Alkylthio, Halogenalkoxy , Halogenalkyl thio , 

Alkoxyalkyl, gegebenenf al la subst i tuierte Reate 
aus der Gruppe Acyl , Aroyl , Alkyl, Aryl steht. 
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15 



20 



30 



35 
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und gemeinsam xnit den angrenzenden C-Atomen fiir 
einen gegebenenf alls subst i tuierten gesattigten 
Oder ungesatt igten carbocycl ischen Oder hetero- 
cylischen Ring stehen, der gegebenenf alls eine 
Carbpnylf unkt ion tragen kann, . / 

r3 fiir die Reste CN , COOR^ , CONR^R^ ♦ COR^° steht, 

R^ fiir WasBerstoff oder Alkyl steht, 

R^ fiir Wasserstof f » gegebenenf alls subst iiuiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is 
Bubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

R^ fur Wasserstoff, gegebenenf al Is subst ituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf alls sub- 
stituiertes Aryl oder Heteroaryl steht. 



R'^ fiir Wasserstoff , gegebenenf al Is subst ituiertes 
Alkyl , Cycloalkyl , Alkenyl, gegebenenf al 1 s 
25 Bubstituiertes Aryl steht, 

R® fiir Wasserstoff, Alkyl oder Cylcoalkyl steht, 

R^ fiir Wasserstoff, gegebenenf al 1 s Bubstituiertes 



Alkyl, gegebenenf alls subs t ituiertes Aryl 
steht. 



fiir gegebenenf alls subst i tuiertes Alkyl, gegebe- 
nenfalls subst itui ertes Aryl steht. 



als leistungsf ordernde Mittel fur Tiere. 
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2. ThienyliBOcyBnate der Forme 1 III 



^ ^ ^ III 



XX 



in welcher 

r1 fiir WasBerstoff, Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
Alkylthio, Halogenalkoxy , Halogenalkylthio» 
Alkoxyalkyl, gegebenenf al la substituierte Reate 
au8 der Gruppe Alkyl, Acyl , Aroyl » Aryl ateht, 

r2 fiir Wasserstoff, Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
Alkylthio, Halogenalkoxy , Halogenalkylthio, 
Alkoxyalkyl, gegebenenf al la aubatituierte Reste 
aua der Gruppe Acyl, Aroyl, Alkyl, Aryl ateht, 

R^ und r2 gemeinaam mit den angrenzenden C-Atomen fur 
einen.-segebenenfallB aubatituierten geaattigten 
Oder tmgeaattigten c«rbocycliachen Ring atehen, 
der gegebenenfalla eine Carbonylfunktion tragen 
kann, 

r3 fiir die Reate COOR'^ , CONR^R^, COR^° ateht, 

r7 fur WassersLofft gegebenenf al 1b substiLuiertes 
Methyl, Cycloalkyl . C2-4-Alkenyl » gegebenen- 
falls substituiertea Aryl sLeht* 
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fur Wasserstoff* Alkyl Oder Cycloalkyl stehL, 

fiir Wasseretoff, gegebenenf alls Bubst i tuiert es 
Alkyl, gegebenenf al Is subst i tuiertes Aryl 
Bieht , 

R^*^ fiir gegebenenf al Is subst i tuiertes Alkyl , gegebe- 
nenfalls subs t i tuierte-s Aryl stehL mit Ausnahme 
von 3-Methoxycarbonyl-thien-2-yl-isocyanat ♦ 

Verfahren zur Herstellung der Thi enyl i socyanate der 
Formel III gemaP Anspruch 2* dadurch gekennzei chnet , 
da0 man Thienylamine der Formel V 




V 



in we 1 Cher 

R^ , R^, R^ die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung 
besitzen» 

mit Phosgen umsetzt* 



A 24 004 



VI 



Thienylharnstoffe oder -iBoharnstof f e der Forme! VI 

^ ^3 

in welcher 

n fiir 3, 4, 5 oder 6 steht, 
A fxir die ReBte la und lb steht 



R* O 

I -I - NR5r6 la 



r4 0 - R^ 

N - C = N - R^ 



lb 



k3 fur den Fall, da© n f ur 3 , 5 , 6 steht, fur die 
Reste CN. COOR^ CONrSr'. cOR^O steht ond fUr 
den Fall, da& n fur 4 steht, ftir die Reste 
COOCHa^ C00(C^.4-M)cenyl>, CONR^R^ . COR^O 
steht 

r4 ftir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

.-..^^ Wasserstoff, gegebenenf alls Btii)E^ituiertes 
Alkyl. Cycloalky, Alkenyl> gegebenenf al 1 s sub- 
Btituiertes Aryl steht. 



A 24 004 
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fiir WaBBBrsLoff , gegebenenf al 1 fi ■ubst i tuier tes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl* Cycloalkyl^ Alkenyl , 
gegebenenf alls subst ituiertes Aryl ateht* 

R"^ fur Wasserstoff ♦ gegebenenf all s subst ituiertes.. 
Alkyl, Cycloalkyl> Alkenyl, gegebenenf alls sub- 
Btituiertes Aryl steht > 

R® fiir Wasserstoff Alkyl oder Cycloalkyl steht , 

15 r9 fiir Wasserstoff, gegebenenf alls subst ituiertes 

Alkyl, gegebenenf alls subst ituiertes Aryl 
steht. 



10 



20 



25 



r1° fiir gegebenenf alls subst itui ertes Alkyl » gegebe- 
nenf alls substituiertes Aryl steht . 

5, Verfahren zur Herstellung der Thienylharnstof f e oder 
-isoharnstof f e der Formel VI 



VI 



30 




in welcher 

n .fur 3f 4» oder 6 steht. 



35 
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A fiir die Reste la und lb steht 



R* 0 

» " 5 6- la 

H - C - NR°R'* 



r4 0 - R^ 

i - C = N - R& 



3 fiir den Fall, da& n fur 4, 5. 6 steht, fur die 
Reste CN. COOR^, CONrBr', COrVO ateht und fiir 
den Fall. daB n fur 4 steht, fiir .die Reste 
COOCHg, C00(C2-4-Alkenyl>, CONR^r', COR^O 
steht, 

R* fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

r5 fur Wasserstoff, gegebenenf alls subst ituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf al Is 
substituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

r6 . fur Wasserstoff, gegebenenfallB substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is 
substituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, . 

r7 .,-.-fiir Wasserstoff, gegebenenf alls s^fe^^-ituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenfal Is sub- 
stituiertes Aryl steht. 



35 
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10 



fiir WasserBtoffp Alkyl oder Cycloalkyl Bteht* 

fur WaBsersiof ft gegebenenf al 1 s subst i tuiertes 
Alkyl » gegebenenf al Is Bubsi ituiertes Aryl 
siehi ^ 

R^*^ fiir gegebenenf alls subst i tuiertes Alkyl, gegebe- 
nenf alls substi tuiertes Aryl ateht, 

a) dadurch gekennzeichnet , daB man flir den Fall* 
daB A fiir den Rest la steht und R^ fiir Wasser- 
stoff steht, Thienylamine der Formel VII 



30 



5UC.HR^ 



20 <CHp>„| I . VII 



in velcher 

25 

n, R*^ und R^ die oben angegebene Bedeutung ha- 
ben , 



mit Isocyanaten der Formel VIII 

OCN - R^ VIII 
in welcher 

35 R^ die oben angegebene Bedeutung hat » 

uznsetztt oder 

Le A 24 004 
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10 



b> 



Venn man fur den Fall. daB A fur den B^et la 
Bteht und r4 fur Wasserstoff steht • Thienyl- 
isocyanate der Formal 

^3 

<CH2>n II Tl 



IX 



15 



20 



25 



30 



in we 1 Cher 

n und die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Aminen der Formal IV 
H - NR^R^ 



IV 



in welcher 

r5 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben , 

xxmsetzt % oder 

c> wenn man fiir den Fall. daP A fUr den Rest lb 
Bteht, Thienyl amine 'der Forme 1 VII 

>3 



(CH2>„ 1 Ji 



VII 



35 



in welcher 

R^ und R^ die oben angegebene Bedeuiung ha- 
ben. 
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mii ImidokohlenaaureeBterhalogeniden der 
Formal X 

Hal - C « N - X 

in welcher 

und die oben angegebene Bedeutung haben 

und 

Hal fur Halogen 6teht» 
uznsetzt* 

6* Mittel zur Leistungsf orderung von Tieren gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an ThienylharnstDf f en 
Oder -isoharnstof f en der Formel I gema& Anspruch 1» 

7, Tierfutter, Trinkwassor fiir Tiere, Zusatze fiir Tier- 
futter und Trinkwaseer fur Tiere gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an Thieny lharnstof f en oder -isoharnstof - 
fen der Formel I.gemaB Anspruch 1» 



8» Verwendung von Thienylharnstof f en oder -isoharnstof- 
fen der Formel I gemaB Anspruch 1 zur Leistungsf or- 
derung von Tieren. 



9» Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Leistungs- 
f orderung von Tierent dadurch gekennzeichnet, daB man 
Thienylharnstof fe oder -isoharnstof fe der Formel I 



Le A 24 004 
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. /!^ 

gemBi Anspruch 1 mit Streck- und/oder Verdunnungsmit- 
teln verniischt4 

Verfahren zur Herstellung van Tierf utter, Trinkwaaser 
fur Tiere oder Zusatze fur Tierf utter und Trinkwassbr 
1° fur Tiere, dadurch gekennzei chnet , daB man Tienyl- 

harnBtoffe oder -isoharnstof f e der Formel I gemaB 
Anspruch 1 mit Futtermitteln oder Trinkwasser und 
gegebenenfalls weiteren Hilfstoffen vermiBcht, 

15 



10. 



20 



25 



.30 



35 
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Verwendung von Thienylharnstof f en und -isoharnstof f en als 
leistungsforderne Mittel bei Tieren, neue Thienylharnstof fe und 
-isoharnstof fe und ihre Hers tel lung 



Di« vorlieg«nd© Erfindun? b«Lrifft di« V^rw^ndung -von 
teilweiiw bekannten Thi»nylharn» tof f en und - i »oharns t of f en 
als leiatungsf 5rd»rnd« Mitt»l b»i Tisr«n» 

Thienylharnatof f • »ind b#r«it« b«k«nnL yawordan. Si« 
findon V«rwendung als H»rbizid« und Pf lanr snwach itumi rsgu- 
latorsn (vgl. DE-OS 2 040 579, 2 122 636, 2 627 935, 
3 305 866, EP-OS 4 931>» 

Es isL ledoch nichts iibar ihrsn Ein»atz als 1 • i i tung s f or- 
dernde Mitt»l bei Tieren bskannt geworden. 

1. Es wurde g»fund©n, daS Thisnylharnstof f « und -i»o- 
harnsLoffe der Forinol I 



30 




1 



35 



in welcher 
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fur die Feste la und lb steht 



10 



35 



r4 
I 

N 



r4 O - , 
- i - i = N - R^ lb 

Rl fiir Wasserstoff, Halogen, Nitre, CN , Alkoxy, 
AlkvlthiD, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio , 
Alkoxyalkyl, gegeberxenf al 1b subst ituierte Reste 
HUB der eruppe Alkyl , Acyl , Aroyl , Aryl steht, 

r2 fUr WBSserstoff, Halogen, Nitro, CN. Alkoxy, 
^° Alkvlthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 

Alkoxyalkyl, gegebenenf al 18 substituierte Reste 
au8 der Gruppe Acyl , Aroyl , Alkyl , Aryl steht, 

r1 und r2 aemeinsam mit den angrenzenden C-Atomen fiir 
25 aegebenenfallB substituierten gesattigten 

Oder unaesattigten carbocycUschen oder hetero- 
cyclischen Ring stehen. der gegebenenf al Is eine 
Carbonylfunktion tragen kann, 

^° R3..,,.fUr die Reate CN, COOR^ , CONr8r9,^COR^1° steht, 

r4 fur Wasserstoff oder Alkyl steht. 



f t. A 24 004 ,1 
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5 p5 Wasserstofft aegebenenf al 1 b subst i tuiert es 

Alkyl, Cycloalkyl* Alkenyl , gegebenenf al 1 s 
Bubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

r6 fiir WaBserstofft gegebenenf al 1 s Bubstituiertes 
10 Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf al 1 s 

Bubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

^ fiir Wasserstoff , gegebenenf al 1 s Bubstituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al 1 s 
15 Bubstituiertes Aryl steht, 

r8 fiir Wasserstoff oder Alkyl oder Cycloalkyl 
steht, 

20 p9 f^y. Wasserstoff, gegebenenfalls Bubstituiertes 

Alkyl , gegebenenf alls subst i tuier tes Aryl 
steht , 

fxir gegebenenf alls Bubstituiertes Alkyl, gegebe- 
25 nenfalls Bubstituiertes Aryl steht, 

hervorragende 1 eistungsf ordernde Wirkung bei Tieren 
besitzen. Thienylharnstof f e und - isoharns tof f e der 
Forinel I sind z.T* bekannt . 



30 



35 



Thienylharnstof fe der Forinel II 



II 
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30 - 



- ^- 

in welcher 

A fiir den Rest Ib steht 



O 



10 I II 

_ N - C - NR^R*^ 

r1 fur Wasserstoff, Halogen. Nilro. CN, Alkoxy. 
Alkvlthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio , 
15 Alkoxyalkyl, gegebenenf alia aubstituierte Reste 

auB der Gruppe Acyl , Aroyl , Aryl steht, 

r2 fUr WaBBerstoff. Halogen, Nitro, CN. Alkoxy, 
Alkylthio, Halogenalkoxy. Halogenalkylthio, 
20 Alkoxyalkyl, gegebenenf alls substituierte Reate 

aus der Gruppe Acyl , Aroyl , Alkyl , Aryl steht, 

r1 und r2 qemeinsam mit den angrenzenden C-Atomen fxir 
einen geqebenenf alls subatituierten gesattigten 
25 Oder ungesattigten carbocyclischen Ring atahen, 

der gegebenenfalls eine Carbonylf unktion tragen 



r3 rrir die Reate CN. COOR^ , CONRSr^ . cOR^O 3teht . 
r4 fiir Wasserstoff oder Alkyl Bteht, 



35 
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5 r5 fur WasBersLoff , gegebenenf al 1 s eubst i tuiert 85 

Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf al 1 s 
substituiertes Aryl sLeht, 

p6 ftir Wasserstoff* gegebenenf al 1 s substituiertes 
10 Alkyl, gegebenenf alls substituiertes Aryl oder 

Heteroaryl steht, 

fur Wasserstoff^ gegebenenf al 1 s substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al 1 s 
15 substituiertes Aryl oder Heteroaryl steht , 

fur Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl steht ♦ 



20 



25 



30 



35 



r9 fur Wasserstoff* gegebenenf al 1 s substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl t gegebenenf al Is 
substituiertes Aryl steht, 

rIO fUr gegebenenf alls substituiertes Alkyl, gegebe- 
nenf alls substituiertes Aryl steht, 

kSnnen z*B. hergestellt werden, indem man Thienyl- 
isocyanate der Formel III 

li f III 



CO 



in welcher 

pi ^ r2 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben t 
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mit Aminen der Forinel IV 
H - NR^R^ 



IV 



in welcher 

r6 die oben angegebene Bedeutung haben . 



und 
umsetzt * 



15 2. Es wurden die neuen ThienylisccvanaLe der Formel HI 
qefunden 




III 



in welcher 



Rl fUr Wasseretoff, Halogen, Nitro. CN, Alkoxy, 
Alkylthio. Halogenalkoicy. Halogenalkylthio . 
Alkoxyalkyl, gegebenenf alls aubst ituierte Reste 
aus der Gruppe AXkyl. Acyl , Aroyl . Aryl ateht , 

r2 ,ur Wasserstoff , Halogen, Nitre, CN , Alkoxy. 

Halogenalkoxy, Halogenalkylthxo , 
Alkoxyalkyl. gegebenenf alls substituierte Reste 
aus der Gruppe Alkyl . Acyl, Aroyl , Alkyl. Aryl 



steht , 



35 



To & 24 004 
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r1 und f2 gemeinBam mit den angrenzenden C- At omen fur 
einen gegebenenf alls subatituierten geaattigten 
Oder ungesattigten carbocycliachen Ring stehen, 
der gegebenenfalls eine Carbonylf unktion Lragen 
kann » 

r3 fur die Peste COOR^ , CONR^R^ » C0r1° steht. 



r7 fur Wasserstoff, gegebenenf alls aubstituiertes 

Methyl. Cycloalkyl, C2-4-Alkenyl, gegebenenfalls 
15 BUbBtituiertes Aryl ateht, 

r8 fiir Waaserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl steht, 

r9 fiir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes 
20 Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl 

Btehty 

plO fUr gegebenenfalls Bubsfcituiertes Alkyl »• gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryl steht, 
25 , 

mit Ausnahme von 3-Methoxycarbonyl-thien-2-yl-iso- 

cyanat . 

3. Es wurde ferner gefunden, daB man die neuen Thienyl- 
30 iBOcyanate der Formal III gemaB 2 (oben) herstelleri 

kann, indem man Thienylamine der Formel V 

35 RS-^S^NHg 



Le A 24 004 



in welcher 

r3 die in 2 <oben) engegebene Bedeutung ha- 
ben» » - 

mit Phosgen umsetzt. 

Es vurden ferner die neuen ThienylharnBtof f e und 
-isoharnstoffe der Formal VI gefunden 

VI 




in welcher 

n fiir 3, 4» 5 oder 6 steht, 
A fiir die Reste la und lb steht 
r4 O 

1 " 5 6 la 



R* O - R^ 
- N - C = N - R^ 



lb 



r3 



fur den Fall. da8 n fiir 3, 5, 6 steht. fur die 
-Reste CN. C00r7, cONrSr^ . COrIO Bt,sy,,und fur 
den Fall, daB n fUr 4 steht. fUr die Reste 
COOCH3. C00<C2.4-Al»'«nyl»' C0HR8r9. coR 
Bteht, 
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r4 fur Wasserstoff Oder Alkyl steht, 

r5 fur WasaersLoff , gegebenenf al 1 s aubst ituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf alls 
Bubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht , 

r6 fUr WasserBtoff, gegebenenfalls BubBtituiertes. 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf allB 
Bubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

IS r7 fiir WasserBtoff. gegebenenf allB Bubstituiertes 

Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf alls 
Bubstituiertes Aryl steht. 



10 



20 



30 



8 fur WasBerstoff, Alkyl oder Cycloalkyl steht. 



r9 fUr Wasserstoff, gegebenenf alls Bubstituiertes 
Alkyl., gegebenenf alls Bubstituiertes Aryl 
steht, 

25 plO fiir gegebenenfallB Bubstituiertes Alkyl, gegebe- 

nenf alls BubstituierteB Aryl steht. 

5. Es wurde ferner gefunden, daB man die Thienylharn- 
Btoffe Oder -isoharnstoffe der Formel VI erhilt. 




<CH2>„ 11 " 



35 
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10 



- 1^ - 
■SiA- 

in welcher 

n fur 3, 4» 5 oder 6 steht, 

A fur die Reste IB und lb steht 



O - 



R 



.3 fUr deh Fall, daB n fur 3,5.6 steht, fur die 
Reste CN, COOR^ , CONR^R^, COR^° steht und fur 
den Fall, daB n fur 4 ateht, fUr die Reste 
20 COOCH3. COO(C2.4-AlKenyl); C0NR8R^ cOR 

steht , 

r4 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

25 r5 rur wasserstoff, gegebenenf al 1 s substituiertes 

Alkyi, Cycloalkyl, Alkenyl . gegebenenf al Is 
substituiertes Aryl oder Heteroaryl steht. 

h6 fUr Wasserstoff .gegebenenfalls substituiertes 
30 Alkyl » Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf alls 

^ '^'''substituiBrtBB Aryl oder Heteroart^'-Steht, 

r7 fUr Wasserstoff. gegebenenf alls substituiertes 
Alkyl. Cycloalkyl. Alkenyl, gegebenenf al 1 8 
35 substituiertes Aryl steht, 

r8 fUr Wasserstoff. Alkyl oder Cycloalkyl steht. 



r p A 24 004 



3529247 

5 r9 fur Wasserstoff , gegebenenf all b Eubstituiertefi 

Alkyl, gegebenenfalls subst i tuiertes Aryl 
Bteht^ 

rIO fur gegebenenfalls eubst i tuier Les Alkyl , gegebe; 
10 nenfalls subsL ituiertes Aryl steht, 

a> wenn man fiir den Fall, daB A fur den Rest la 

steht und fur Wasserstoff steht, Thi eny lamine 
der Formel YII 



15 



20 



25 



30 




VII 



^s-^n-hr"* 



in welcher 



n, R-^ und die oben angegebene Bedeutunq ha- 
ben 

mit Isocyanaten der Formel VIII 



OCN - R^ VIII 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat ♦ 

umsetztf Oder 



35 
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Venn man fur den Fall. daB A fur den Best I. 
steht und r4 fUr Wasserstoff Bteht, Thienyl- 
iBOcyanate der Formel IX 



IX 



10 




<CH2>n 



15 



20 



in welcher 

n und r3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel IV 
H - NR^R^ 



IV 



in welcher 

r5 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 



25 



uxnse 



tztp Oder 



c) 



wenn man fiir den Fall, daB A ftir den Rest lb 
stehtt Thienylamine der Formel VII 



30 




VII 



NHR^ 



35 
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- ts-- 

, r3 und die oben angegebene Bedeutung ha- 



n 
ben 



mit ImidokohlensaureesLerhalogeniden der 
Forme 1 X 



10 



Hal - C = N - 



in welcher 



15 r5 r6 die oben angegebene Bedeutung haben 

und 

Hal fur Halogen sLeht ♦ 
20 umsetzt* 

Es war vollig uberraschend , daB die Thienylharnstof f e der 
Formel I lei stungs f ordernde Eigenschaf ten bei Tieren auf- 
weisen. Es gab aus dem Stand der Technik keinerlei Hinweis 
25 auf diese neue Verwendung der teilweise bekannten Thienyl- 
harnstof fe der Formel I* 

Bevorzugt sind Thienylharnstof fe der Formel I in welcher 
A' fur die Reste la oder lb steht» 

pi ftir "Wrd^serstof f , Halogen* Nitro, CN* Ci_4»^^a.koxy ♦ 
C^.^-Alkylthio, gegebenenf al Is subst i tuiertes 
Acyl, gegebenenf alls subst i tui ertes Aroyl , insbe- 

35 
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- K - 

- A5 • 

5 senders Benzoyl. fUr gegebenenfalls durch Halogen, 

d 4-AHccxy. Ci_4-Alkylthio. Aryl . insbesondere 
Phenyl, Aryloxy, insbesondere Phenoxy, Arylthio, 
insbesondere Phenylthio, Amino. C^.^-Alkylamino . - 
Die, .-alkylan^ino. Arylamino. insbesondere Phenyl- 

10 axniio substituiertes C^.^-^l'^Vl sowie fUr Phenyl 

Bteht. wobei die Phenylreste gegebenenf al Is exnen 
Oder mehrere der folgenden Substituenten tragen: 
Halogen. C,.4-AlKyl . CN. C^.^-Alkoxy. C^.^-Alkylthxc 
Phenyl. Phenoxy. PhenylLhio. Amino, Ci.4-Alkyl- 

15 amino. Di-Ci.4- alkylamino. Ci_4-Alkoxyalkyl . 

C, .-Haloaenalkyl. Ci.4-Halogenalkoxy . Ci.4-Ha- 
ll^enalkylthio. Methylendioxy oder Ethylendioxy , dxe 
gegebenenfalls halogensubstituiert sind. Acyl . 



20 r2 fUr die bei aufgefuhrten Reste steht, 

Rl und r2 aemeinsam mit den angrenzenden beiden C-Atomen 

fur gesaitigte oder ungesattigte carbocyclische Reste 
„,it 5-8 Ringgliedern steht, die gegebenenfalls durch 
25 OH. Ci 4-Alkvl. Halogen. Nitro, CN. Ci.i'Alkoxy, 

C, .-Alkylthio. Phenyl. Phenoxy, Phenylthio. Ammo. 
C '4-Alkvlamino. Ci.4-Dialkylamino. Ci.4-Halogenal- 
kvl. Cj 4-Halogenalkoxy. Ci_4-Halogenalkvlthao . 
C, 4-Alkoxvalkyl substituiert sind und einer der 
30 . Kirvgslieder, die ni.ht an den Thiophenring gebunden 

sind, eine Carbonylf unktion (C = 0> tragen kann ! fur 
den Fall. daB r1 und r2 mit den angrenzenden e-Ato»en 
einen heterocyclischen Ring bilden. hat dieser 5 - 
6 Ringglieder und tragt O. S oder N als Heteroatome. 
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S r3 fur die Fast CN. COOR^ , CONpSR^t COrIO steht. 
r4 fiir Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl steht. 



10 



fur Wasserstoff, fiir gegebenenf al 1 s durch Halogen, 
Ci.4-Alkoxy, C^.^-Alkylthio, Aryl » insbesondere 
Phenyl* Aryloxy, insbesondere Phenoxy, Arylthio, 
insbesondere Phenylthio, Amino , ei.4-Alkylamino , 
Di-Ci-4-alkylamino BubsLituiertes C^.^-Alkyl , 
C3_Q-Cycloalkyl, 02-6"-^^^^^^^ ferner fur Phenyl 
Oder Naphthyl stehL, wobei die Phenylreste ge- 
gebenenfalls einen oder mehrere der folgenden 
Substituenten tragen: Halogen, Ci.4-Alkyl , CN, 
Ci.4-Alkoxy, Ci.4-Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio, Amino, Ci.4-Alkylamino , Di-Ci.4-al- 
kylamino. Ci_4-Alkoxyalkyl . .4-Halogenalkyl , 
Ci.4-Halogenalkoxy, Ci_4-Halogenalkylthio , Methy- 
lendioxy oder Ethylendioxy , die gegebenenf al Is 
halogensubstiiuiert sind, sowie fur Thienyl steht, 
das gegebenenf alia ein- oder mehrfach durch 
25 C3^.4-Alkyl, CN, Halogen* C j .4-Alkoxycarbonyl 

substituiert ist, steht, 

^, R^ und R^ fiir die bei angefuhrten Reste stehen. 



20 



30 



35 



R 

r8 fur Wasserstoff oder Ci.4-Alkyl, Cg^Q-Cydoalkyl 
steht, ^-.^ 

Rj^Q fur die bei R^ angefuhrten Reste, mit Ausnahme von 
Wasserstoff steht. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in 
welcher 

Le A 24 004 



( 



3529247 



fur. die Beste la und lb steht. 

.„„o.. Chlor Oder B.o. .«»tl.ui.rt ..t. 
°.„.1KV1. i„.be.=nd.reTri»uor..lhyl. 
i.t. fUr Hitro. Acyl. in=b..=»d.r» Ac.tyl. steht. 
2 fur die b.i rI angesebenen B..te •t.ht. 

tinen %o«ttUl.» 5-B-,.i.dri=e» c.rbocyclx.chen «.n, 

ehen d.r ,e.a..„.n,.ns durcH Ci-;*'"" 
tuieri i.i und ,„.be».n«.ll. .» de„ «-^»'"-"°' 
di. nichl .n den Thioph.nring sebund.n .ind. eine 
Carbonylfun^lion tregea. .owi. s.»ei""» 
.r,.enLnden C-At=»en «r el.en .nn.Uiert.n Ben.ol- 

.i.hen, d.r ,.,.benenf .11. durcb H.l»,en .n - 
b..ond.r. Cblor, Nitro. C,.^-AlXyl aub.t.lu.eri .e.. 

,3 fur die Pe.t. CH, C0OB^ CONFAB' . COB'" sleht, 

r4 und far Was.eretoff .tehen. 

fUr.W....r.l=fX, C..,-Al.cyl, '=l--*''":.'.'r'°"°';tve. 
.«;7, CycloalKyl «1. bi. z» » '^rj"* 
„yl. Pbenyl. da. ge,eben.nf.lls durch C,.4-Alkyl.^ 
c! -H,la,en.l.yl. C..,-AlKoxy, Halogen. Insbe.ond.re 
ciior. «itro, .ub.tUui.rt i.t, H.pbthy. , Th>.ny. , 
da. geg.benent.ll. dureh CN. Cj-.-Alkyl, Cj.«- 
Allcoxycarbonyl .ub.tituiert i.t. .tehl. 



b5 
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5 r7 fiir Wasserstoff , C^.^-Alkylt insbesondere Methyl, 

Ethyl, n-, t-Butyl, A'^^^^^^^ ^ insbeBondere Allyl, 
sowie fiir Phenyl steht> 

r6 fiir Wasserstoff, Ci-4-Alkyl steht, 

10 

fiir Wasserstoff, Ci.4-Alkyl. insbesondere Methyl, 
Ethyl steht, 

rIO Ci_4-Alkyl, insbesondere Methyl. Phenyl steht* 

15 

Insbesondere seien Verbindungen der Formel I genannt , in 
welcher 

A fiir den Rest der Formel la steht, 

20 

r1 fiir Wasserstoff, C^.g-Alkyl, insbesondere Methyl, 

Ethyl, Isopropyl. t-Butyl, n-Pentyl , Acetyl, Phenyl, 
Nitro steht, 

r2 fiir die bei angefiihrten Reste steht, 

und r2 gemeinsam fiir einen an den Thiophenring ankon- 
densierten Cyclopentan- , Cyclohexan-, Cyc lohep tan- , 
Cyclooctan-, Cyclohexanon- oder Benzolring stehen, 
die gegebenenf alls durch Ci.4-Alkyl, insbesondere 
Methyl, Halogen, insbesondere Chlor, Nitro substi- 
tuiert'^sein kSnnen , stehen, t**-^-.. 

r3 fiir die Reste CN, CONR^R^ , COOR^ , COR^^ steht, 

35 



r1 

30 
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^ und fiir Was sere toff stehen, 

rS ftir Wasserstoff. C^.^-AlXyl. Cycloalkyl mit bis zu 

6 C-Atomen, Phenyl, das gegebenenf al Is durch Halogen., 
insbescndere Chlor, Nitro, Methyl. Methoxy. Trifluor- 
10 methyl substituiert ist, steht, 

r7 fiir Wasserstoff . Ci.4-Alkyl , insbescndere Methyl, 

Ethyl, n^, t-Butyl, Cs.^-Alkenyl insbescndere Alkyl . 
sowie fiir Phenyl steht , 

15 

ftir Wasserstoff steht ♦ 
r9 fur Wasserstoff oder Methyl eteht . 
^° rIO fUr Methyl oder Phenyl steht. 



25 



30 



35 
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5 Im einzelnen seien neben den in den BexspielBn genannten 
die folgenden Verbindungen genannt: 

A - -NH-CO-NHR^ 



10 

r1 r2 r3 r6 



CHg 

H -CH S-COgEt -CH3 

15 "^^3 

H -CH S-COgEt " \J 



/CH3 

20 H -CH S-COgEt 



\h3 

I; 

NzH 



/CH3 

H -CH 3-C02E-t 



3 



CH 



'CH3 



/ 3 



»3 
/CH3 

35 H -CH2-CH S-COgEt 
^CH3 
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25 .CH3 

H -dH S-COgEt sec-Butyl 



H -CH2-CH S-COgEt -CH3 

30 CH3 

/^«3 / 



,CH3 /CH3 
H -CHa-cW S-COgEt -CH 

CH-, CH3 



■0 



3 5.29247 



20 _cH„ -Et 



-CH^ 



-Et 



25 



30 



- ae - 




-ecH2->-3 

-4CH2->-a 

-«:H2*-a 
-k:h2*-4 

•<-CH2-S-CH2CH2->- 

-<k:H2-o-ch2CH2->- 

35 -tcHg-NH-CHgCHg-*- 



3-C02Et 



3-C02Et 



3-C02Et 

CONH2 

CONH2 

CONH2 

CONH2 

CONH2 

CONH2 

CONHC2H5 

CONHC2H5 

CONH2 

CONH2 

COOC2H5 



tert .-Butyl 



tert. -Butyl 



CH3 

-CH 



Hr 




CH3 

1-Propyl 
n-Butyl 
Cyclohexyl 
Phenyl 

4-Chlo^rjhenyl 
CH3 

1 -Propyl^ 

CH3 

CH3 

CHg 
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30 



H 



H 



35 



H 



H 



-CHg 

-CH3 
-CH3 
-CH3 



r1 r2 


r3 




R 




COOCH3 


CH3 


CH3 




COOCH3 


CH3 


C2H5 


-tCH2^4 


COOCH3 




C2H5 


-(CH2-5-4 


cdNH2 


CH3 


un3 




CONH2 


CH3 


C2H5 


-fCH2-}-4 


CONH2 


C2H5 


C2H5 




CN 


CH3 


CH3 


■4CH2>4 


CN 


CH3 






CN 




C2H5 




COOCH3 


CH3 


CH3 


-fCH2->-5 


COOCH3 


CHg 


C2H5 




COOCH3 


C2H5 


C2H5 




CONH2 


CH3 


CH3 




CONH2 


CH3 


. ^2% 


-ecH2-)-5 


CONH2 


C2H5 


C2H5 




CN 


CH3 


CH3 




CN 


C2H5 


^2^5 


r1 


r2 


r3 


r6 



<R= 



H) 



S-COgEt 

a-cojEt 

3-C02Et 

a-cogEt 



/CH3 

-CH 
'^CH3 

3 



0 
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5 pi P 



10 



,CH3. 



H 



- 2Z - 

- 33- 

2 r3 



O 
II 



_/h H 3-C-NH2 -CH3 



o 

II 

H 3-C-HH2 



15 O 




,CH3 11 /™3 

_/„ H 3-C-NH2 -CH 

20 jj -Et 3-C02Et -CH3 

-Bit. j-uw2'^'* ''t^ 

CH3 

/H3 



-Et 3-C02Et -CH 

- ■ . C: 

25 JJ -Et 3-C02Et "CH 



-Et 3-C02Et 
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30 JJ r-^---^- -Et 3-C02Et tert.-Butyl^^ 

JJ -Et S-COgEt -CH3, -CH3 

35 .CH3 S-COgEt -CH3, -CHg 
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5 r1 r2 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



CH3 


ri 


W www 2 3 








u 
n 






i-Propyl 


cn3 


u 

n 


COOCoHc 




i -Butyl 


CH3 


n 


COOC-iHc 




Cyclopentyl 


CH3 


u 

ji. 


COOCoHc 




Cyclohexyl 


CH3 


H 


COOC2H5 




Phenyl 


CH3 


H 


COOC2H5 




4-Methoxyphenyl 


H 




COQC2H5 




CH3 


H 




COOC2H5 




i-Propyl 


H 




COOC2H5 




i -Butyl 


H 




COOC2H5 




Cyclopentyl 


H 




COOC2H5 




Cyclohexyl 


H 




COOC2H5 




Phenyl 


H 




COOC2H5 




4-Chlorphenyl 


H 




COOC2H5 




4-Methoxyphenyl 


H 


Phenyl 


3-COOC2] 




Cyclopropyl 






D-R^ 
1 








A ^ 


-NH-C=^NR^ 










r3 


r5 




-CH3 


-CH3 


3-C02Et 


-Et 


-CH3 


-H 






-Et 


-CH3 


-H 


-H 




-Me 


-a 
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5 Die Thienylharnstoffe der Formal I sind teiXweise bekannt . 
Sie lassen sich analog zu beKannten Verfahren herstellen 
(DE-OS 2 122 636, 2 627 935). 

Die Thienylverbindungen der Formal II. in velcher der Re.t 
10 ^ rur- den Harnstof f rest der Formal la in 2-Stellung des 

Thienylrings eteht, las.en sicb besonders -rteilhaft har- 
stellan. indem man Thianyl-2-isocyanat der Formal III m t 
dan Xminan der Formal IV umsatzt <vgl. Verfahren 2 oban,. 

15 vervendat man 2-Isocyanato-3-cyano-4 ,5-tatramethylan-thio- 
- phen und Methylamin. iSat sich der Raakt ionsverlauf durch 
folaendeB Reakt ions schema darstellen: 



20 




OgC" 



25 



30 



.NHCONHCH3 



Ale Verbindungen der Formal III warden bavorzugt dxa^anx- 
gen eingasetzt. die in dan Substituentan . r die 

bei dan Varbindungen der Formal I genannten bavorzugten . 
Badautungen basitzan. Die Varbindungen der Formal III smd 
neu. Ihre Her stal lung erfolgt nach dam untar 4 angagabanen 
Verf ahranr das weiter untan nahar er lautert^ wird. 

im ainzelnan aeien neban den in den Baispialen genannlen 
die folganden Varbindungen der Formel III ganannt 5 



35 
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- -es - 

^ 2-lBocyanaLo-3-cyano-thiophen 

2-lBOcyBnBto-3-carbethoxy-5-i8obutyl-thiophen 

2-l50cyanato-3-cyano-4,5-trimethylBn-thiQphen 

2-IsocyBnato-3-methoxycarbonyl-4,5-trimeLhylen-thiophen 

2-lBocyanato-3-ethoxycarbonyl-4,5-trimethylen-thiophen 

2-lsocyanato-3-t-butoxycarbonyl-4,5-trimethylen-thiophen 

2-l80cyanato-3-cyano-4,5-pentainethylen-thiophen 

2-Isocyanato-3-meLhoxycBrbonyl-4,5-pentamethylen-thiophen 

2-Isocyanato-3-ethoxycarbonyl-4,5-pentainethylen-thiophen 

2-Isocyanato-3-t-butoxycarbonyl-4,5-pentaniethylen-Lhiophen 

2-l80cyanata-3-carbethQxy-S-phenyl-thiophen 

2-l80cyanato-3-carbethoxy-4-methyl-5-phenyl-ihiophen 

Als Verbindungen der Formel IV werden bevorzugt diejeni- 
gen eingesetzt, die in den Subst ituenten und die bei 
den Verbindungen der Formel I genannten bevorzugten Bedeu- 
tungen haben. Die Verbindungen der Formel IV sind bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie. 



20 



25 



30 



Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel IV 
genannt : 

Ammoniak^ Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethyl- 
amin, n-Propylamin , Di-n-propylamin , I sopropylamin ♦ Di- 
isopropylamin, n-Butylarain» i-Butylamint sec-Butylamin , 
L-Butylamin, Cyclopentylamin , Cyclohexy lamin » Anilin» 

2- Chloranilin, 3-Chlorani 1 in , 4-Chloranilin, 2-Nitro- 
anilin» 3- Nitroanilint 4-Nitroani lin » 2-Methyl ani 1 in , 

3- Methyianil in, 4-Methylani 1 in , 2-Methoxyani 1 in f^iB-Me- 
thoxyanilin* 4-Methoxyani lin , 2-Trif luormethylanilin » 
3-Trif luormethylanilin , 4-Tri f luormethylani 1 in . 



35 
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S Herstellung der Thienylharnstof f e der Forxn.l II warden 

axe Thienylisocyanate der Forxaei III und die A^xne der 
Porxael IV in etwa ac^uimolaren "^^^^ ""^""'^V; "^^^^ 
schuB der einen oder der a^deren Komponente brxngt kexne. 
wesentlichen Vorteile. 



10 



Die Omsetzung Kann mit oder ohne Verdlinnungsmittel erfol- 
gen, Als Verdunnungsmittel seien genannt: 

Alle inerten organischen Losungsmittel . Hierzu g-^^ren 
15 i^sbeaondere aliphatische und aromatische . gegebenenf alls 

halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Pentan. He^an. 

Heptan. Cyclohexan. Petrolether, Benzin, Ligroxn, Benzpl. 

Toluol. Melhylenchlorid. Ethylenchlor id , Chloroform. 

Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol . 
20 ferner Ether vie Diethyl- und Dibutylether , Glykoldi- 

znethylether und DiglyKoldimethylether. Tetrahydrofuran und 

Dioxan. weiterhin Ketone, wie Aceton, Methylethyl- . 

Methylisopropyl- und Methyl isobutylKeton . auPerdem Ester. 

wie EBsigsaure-methylester und -ethylester." ferner Nxtra- 
25 le. wie z.B. Acetonitril und Propionitr i 1 . Benzonitrxl . 

Glutarsauredinitril, daruber hinaus Amide, wie z.B. Dx- 

o^ethylformamid. Dimethylacetamid und H-Methylpyrrol xdon . 

Bowxe Dimethylsulfoxid. Tetramethylensulfon und Hexa- 

methylphasphorsauretriamid. 

30 

Zur Beschleunxgung dee Reaktionsverlauf b konnen Katalysa- 
toren zugesetzt yferden. Ala solche sind geeignet: z.B. 
tertiare Amine wie Pyridin. 4-Dimethylaminopyr idxn . Trx- 
ethylamin. Triethylendiamin. Trimethylen-tetrahydro- 
35 pyridimidin; ferner Zinn-II- und zinn- IV-Verbindungen 
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vie Zinn-II-octoat pder Zinn-IV- chlorid, - Die als Re- 
aktionsbeschleuniger genannten tertiaren Aminet z.B* Pyri- 
dint konnen auch als LosungEmiitel verwendet warden* 

Die Reakt ionsLemperaturen konnen in einem groBeren Tempe- • 
raturbereich variiert werden* Im allgemeinen arbeitet man 
zwischen 0*C und 120"Cf vorzugsweise zwischen 20* und 
70*C» 

Normalerweise arbeitet man unter Normaldruck, jedoch kann 
es zweckmaBig sein» z«B« beim Einsatz niedrig siedender ; . 
Amine, in geschlossenen GefaBen unter Druck zu arbeiten. 

Bei der Durchfuhrung des er f indungsgemiPen Verfahrens 
setzt man die Ausgangsstof f e im allgemeinen in stochiome- 
trischen Verbal tnis sen ein, giinstig ist jedoch ein gerin- 
ger UberschuB des Amins. Die Katalysatoren warden vorzugs- 
weise in Mengen von 0,01 bis 0,1 Mol pro Mol der Reak- 
t i onskomnonenLen ann^wanrtt - -loHnrH c-ii-kH r*TT#-Vi rti-Aa*»*-tt 
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2-Amino-3-othoxycarbonyl-4,5-tetrainethylen-thiophen 
2-Ainino-3-t-butoxycarbonyl-4,5-tetramethylen-thiophen 
2-Ainino-3-cyano-4 ,5-pentaiaethylBn-thiophen 
2-Amino-3-methoxycarbonyl-4,5-pentaniethyl«n"thiophen 
2-Amino-3-ethoxycarbonyl-4,5-pentaiaethylen-thiophen 
2-Ainino-3-t-butoxycarbonyl-4,5-pentainethylen-Lhiophen 
2-Amino-3-carbethoxy-4-methyl-5-phenyl-thiophen 
2-Ainino-3-carbethoxy-4-methyl-5-Bthyl-thiophen 
2-Amino-3-carbethoxy-5-n-butyl-thiophen 
2-Amino-3-carbethoxy-5-iBobutyl-thiophen 
2-Amino-3-carbethoxy-4-ethyl-5-methyl-thiophen 
2-Ainino-3-carbethoxy-5-phenyl-thiophen 
2-Ainino-3-carbethQxy-5-ethylthiophen 
2-Amino-3-CBrbethoxy-5-isopropylthiophen 

2° Die Umsetzting der Amine der Formel V mit Phosgen kann mit 
Oder ohne Verdlinriungsmi ttel erfolgen* 

Als Verdunnungsmittel eeien genannt : inerte organische 
LSsungsmittel , insbesondere aliphatifiche und aromat i sche , 
gegebenenf alls halogenierte Kohlenwasaerstof f e , wie Pen- 
tan, Hexan* Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Li- 
groin, Benzol, Toluol, Methylenchlorid , Ethylenchlorid , 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Chlorbenzol, o-Dichlor- 
benzol* 



30 



Die Umsetzung erfolgt bei -20 bis +180*C, bevorzugt bei 
-10 bis +100*C» Es kann bei Normaldruck oder bei erhohtem 
Druck gearbeitet warden* 
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♦„ff« warden in aquimolaren Mengen einge- 
5 Die Ausgangsstof fe weraen in om o Mo\ 

Die Au g y Uherschuft an Phosgen von 2-3 Mol 

setzt, bevorzugt ist em uoerscn 

pro Mol Amin der Formel V. 

Ui, B.aKtion wird oh„e oO.r in G.,.n™rt vcn siur,binde:_ 

terliSr. Amin. wi» Pyridin. Dl»elhyl«.il >n. 

n- A„in. der For»el V wei-d.n xu ein.r Lo.un, von Phosgen 

15 „o.«l.zt Die Omsetzung Xann auch ohne Losungs 

*° Phosgen umgesetzt. uie 

mittel durchgefuhrt werden. 

Wie borelt. -rvihn. . sind di. Xnl.nylh.rn.icffe d.r F.r»el 



VI neu. 



20 



Bev=rzu=i .ind Thienylh.rnslof f. d.r Fi™.. V . i» 

r.ir. E.^ und X die b.i d.n V.r.indun,en d.r For..! . .n,. 



10 
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beKannt. Als Beispiele seien im einzelnen genannt. Methyl 
isocyanat. Ethyl-. n-Propyl-. Isapropyl-. n-B«tyl-. Iso- 
butyl-, tert.-Butyl- und Phenylisocyanat. 3-Chlprphenyl- , 
isocyanat. 4-Chlorphenyl iaocyanat . 2 . 6-Di chlorphenyl xso- - 
cyanat * 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung zwischen den Thienylaminen 
und den laocyanaten fuhrt man vorzugsweise in Gegenwart 
- eines VerdunnungBmittels durch, AIb solche eignen sich 
15 ,iie inerten organischen LosungBmi ttel . Hierzu gehcren 

insbesondere aliphatische und aromatische. gegebenenf alls 

haloqenierte Kohlenwasserstof f e , wie Pentan. Hexan. 

Heptan. Cyclohexan. Petrolether, Benzin. Ligroin, Benzol. 

Tolucl. Methylenchlorid. Ethylenchlorid . Chloroform. 
2° TetrachlorJcbhlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol. 

ferner Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldi- 

n^ethylether und Diglykoldimethylester . Tetrahydrofuran und 

Dioxan. weiterhin Ketone, wie Aceton. Methylethyl- . 

MethyliBopropyl- und Methyl isobutylketon . auPerdem Ester. 
25 wie EBsigsaure-methylester und -ethylester. ferner Nitri- 

le. wie z.B. Acetonitril und Propionitril . Benzonitril. 

Glutarsauredinitril. daruber hinaus Amide, wie z.B. Di- 

xaethylformamid. Dimethylacetamid und N-Methylpyrrol xdon . 

Bowie Dimethylsulfoxid. Tetramethylensulfon und Hexame- 

thylphosphorsauretriamid. 

Zur Beschleunigung des Feaktionsverlauf s konnen Katalysa- 
toren zugesetzt werden. Als aolche sind geeignet: z.B. 
tertiare Amine wie Pyridin. 4-Di«ethylaminopyridin . 

35 
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5 TrieLhylamin, Triethylendiamin » Trimethylan-tetrahydro- 
pyrimidin; forner Zinn-II- und Zinn- IV-Verbindungen wie 
Zinn-I I-Dctoat oder Zinn-IV- chloride - Die als Reak- 
t ionsbecchleuniger genannten tertiiren Amine, z.B. 
Pyridin, konnen auch ale Losungsmit tel verwendeL warden. 

10 

Die Feaktionstemperaturen konnen in einem gro^eren Tempe- 
raturbereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man 
zwischen O'C und 120*C» vorzugsweiee zwiscKen 20'und 

15 

Normalerweice arbeitet man unter Normaldruckr jedoch kann 
es zweckmapig sein, z.B. beim Ein&atz niedrig siedender 
Isocyanatet in geschloBsenen Gefa&en unter Druck zu arbei- 
ten« 

20 

Bei der Durchfiihrung des erf indungsgemieen Verfahrens 
setzt man die Ausgangsstof f e im allgemeinen in stochiome- 
trischen Verbal tnissen ein, gtinstig iat Jedoch ein gerin- 
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^ Die Omsetzung erfolgt gegebenenfalls in Gegenwart von 
SaureakzepLoren* Katalysatoren und VBrdiinnungsmi tLeln . 

Die Verbindungen der Formel VII und X werden bevorzugt 
aquimolar eingesetzt* Ein .Uberschue der einen oder anderen/ 
Komponente bringt keinen wesenLlichen VorLeil* 

Als Verdunnungsmittel konuaen alle inerten organischen 
LoEungsmittel in Frage. Hierzu gehoron insbesondere ali- 
phatische und aromat i sche , gegebenenf all s halogenierte 
KohlenwasBersLof f e » wie Pentan Hexan , HepLan, Cyclohexan, 
Petrolethert Benzin* Ligroin^ Benzol ♦ Toluol » Methylen- 
chlorid, Ethylenchlor id , Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stofft Chlorbenzol und o-Di chlorbenzol , ferner Ether wie 
Diethyl- und Dibutylather , Glykoldimethylether und Di- 
glykoldimethylester ♦ Tetrahydrof uran und Dioxan, weiterhin 
Ketone, wie Aceton, Methylethyl- , Methyl isopropyl- und 
Methyl isobutylketon, au&erdem Ester, wie Essigsaure-me- 
thylester und -ethylester, ferner Nitrile, wie z.B* Aceto- 
nitril und Propionitril , Benzonitril , Glutarsauredini tr i 1 , 
darxiber hinaus Amide, wie z»B Dimethyl formamid , Dimethyl- 
acetamid und N-Methyl pyrrol idon , sowie Dimethylsulf oxid , 
Tetramethylensulf on und Hexamethylphosphor satiretr iamid ♦ 



30 



35 



Als Saureakzeptoren konnen alle xiblichen Saurebindemi ttel 
verwendet werden. Hierzu gehoren vorzugsweise Alkalicarbo- 
nate, -hydroxide oder -alkoholate, wie Natritnn- oder 
Kal iumcarba"nat , Natrium- und Kal iumhydroxid , hiatrlum- und 
Kal iummethylat bzw* -ethylat, ferner al iphat i sche , aroma- 
tische Oder heterocycl i sche Amine, beispielsweise Trime- 
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'la- 

5 thylamin. Tri ethyl amin. Tributylamin , Dimethylani 1 in . 
Dimethylbenzylamin, Pyridin «nd 4-Di»ethylaminopyr.din . 

AlB Katalysatoren konnen Verbindungen verwendet werden, ^ 
welche gew5hnlich bei Beaktionen in ZveiphasenBysten.en a«s 
10 wasser und mit Wasser nicht mschbaren organischen Lo- 
sunpsmitteln zum Phasentraixsf er von Reaktanden dienen 
(Phasentransferkatalysatoren). Als Bolche sind vor allem 
Tetraalkyi- und Trialkylaralkyl-ammoniuitiBalze mit vor- 
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S Die Wirlcstoffe warden den Tieren nach den ublichen Metho- 
den verabreicht. Die Art der Verarbreichung hangt msbe- 
sondere von der Art, dem Verba It en und dem Gesundheitszu- 
stand der Tiere ab . - 

10 Die Wirkstoff konnen einmalig verabreicht werden. Die 
Wirkstoffe konnen aber auch wahrend der ganzen oder 
vahrend eines Teils der Wachstumsphase temporar Oder kon- 
tinuierlich verabreicht werden. Bei kontinuier 1 icher Ver- 
abreichunq kann die Anwendung ein- oder mehrmals taglich 

15 in pegelmaeigen oder unregelmaPigen Abstanden erfolgen. 

Die Verabreichung erfolgt oral oder parenteral in dafiir 
geeigneten Formul ierungen oder in reiner Form. Orale 
Formulierunaen sind Pulver, Tabletten. Granulate. Doenche.. 
Boli sowie Futtermittel. Pramixe fur Futtermittel , Formu- 
1 ierungen zur Verabreichung Uber Trinkwasser. 



20 



25 



Die oralen Formul ierungen enthalten den Wirkstoff in Kon- 
zentrationen von 0.01 ppm - 100 %. bevorzugt von 0.01 ppm 

-IX... 

Parenterale Formul ierungen Bind Injektionen in Form von 
LoBungen. Emulsipnen und Suspens ionen . eowie Implantate. 

3° Die Wirkstoffe konnen in den Formul ierungen allein oder 
in MiBcKi5ffg mit anderen Wirkstoffen. MineraJ^aAzen . 
Spurenelementen. Vitaminen. EiweiPstof f en. Farbstoffen. 
Fetten oder Geschmacksstof f en vorliegen. 

35 
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^ Die Konzentration der Wirkstoffe im Futter botrigt nor- 
malerweise etwa □♦01-500 ppiOt bevorzugt 0»l-50 ppm. 

Die Wirkstoffe konnen als solche oder in Form von Pramixen 
Oder FutterkonzentraLen dem Futter zugesetzt werden* 

10 

Beispiel fur die Zusammensetzung eines Klikenauf z^cht- 
f utters t das erf indungsgemaPen Wirkstoff enthalt: 

200 g Weizen, 340 g Mais» 361 g Sojaschrot, 60 g Rindcr- 
talg, 15 g Dicalciumphosphat ♦ 10 g Calciumcarbonat , 4 g 
jodiertes Kochsalz, 7,5 g Vi tamin-Mineral-Mischung und 
2,5 g Wirkstof f-Pramix ergeben nach sorgfaltigem Mischen 
1 kg Futter* 



20 



In einem kg Futtermi schung sind enthalten: 
600 I.E* Vitamin A» 100 I«E. Vitamin, D3, 10 mg Vitamin 
E, 1 mg Vitamin K3 , 3 mg Riboflavin, 2 mg Pyridoxin, 
20 mca Vitamin B**^* 5 ma Cn 1 r t innn»«t hoi^af . "an w»« 
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^ peispiel A 

Rat ten-Fiitterungsver such 

Weibliche Laborratten 90-110 g Bchwer vom Typ SPF Wistar . 
^0 (Zuchtung Hagemann) warden ad lib mit Standard Ratten- 
f utter, das mit der gewtinschten Menge Wirkstoff versetzt 
ist, gefiittert, Jeder Versuchsansatz wird mit Futter der 
identischen Charge durchgef uhrt , so daB Onterschiede in 
der Zusammensetzung das Futters die Vergleichbarkeit der 
Ergebnisse nicht beeintracht i gen konnen. 

Die Ratten erhalten Wasser ad lib, 

Jeweils 12 Ratten bilden eine Versuchsgruppe und werden 
mit Futter ♦ das mit der gewiinschten Menge Wirkstoff 
versetzt ist gefiittert. Eine Kontrol Igruppe erhalt Futter 
ohne Wirkstoff. Das dur chschni tt 1 iche Korpergewi cht sowie 
die Streuung in den Korpergewichten der Ratten ist in 
jeder Versuchsgruppe gleich. so daft eine Verglei chbarkei t 
der Versuchsgruppen unter einander gewahrleistet ist* 

Wahrend des 13-t4gigen Versuchs werden Gewi cht szunahme und 
Fut terverbrauch bestimmt* 

Es werden die aus der Tabelle ersicht 1 ichen Ergebnisse 
erhalten: 
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5 Tabellel Ratten-FuLterungsversuch 
Wirkstoff Dpgig 25 PDTti 



Kontrolle, ohne Wirkstoff 

10 



COOC2H5 



g^^NHCNHCHg 



3529247 



fiewicht-fizunahme 
100 



111 
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Her stel lung von 



10 



CONH2 



15 



20 



25 



NH-C-NH-CH3 



4,5 g (0,023 mol) Z-Ainino- teLrahydrobenzothiophen-3-car- 
bDnsaureamid (hergestellt nach Gewald, Chem* Bar. 99, 
94 (1966)) und 1,4 g (0.024mol> Methyl isocyanat wurden in 
100 ml trockenem Chloroform 24 h unter RxickfluB erhitzt. 
Dann wurde die Chlorof ormphase dreimal mit je 50 ml 
Wasser gewaschen, tiber NaLr iumsul f at getrocknet und 
eingedampft. Das anfallende Rohprodukt Hurde aus Ethanol 
umkristallisiert • 

Ausbeute: 5,5 g <95 X), Schmp. 202-C (Zers»> 
EA Ber. C 52,2 Gef ♦ C 52,2 

H 6,0 H 5.9 

N 16,6 N 16,6 



Rai spiel 2 

30 

He r s t el 1 ung von 



nh-c-n; 
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^ 5*3 g <0,03 mol) 2-Amino-3-cyanD-tetrahydrobenzo thiophen 
(hergesLellt nach K* Gewald, Chem. Ber. 99, 94 <1966) und 
5jl g <0»033 mol) 4-Chlorphenyl isocyanat warden in 100 ml 
Lrockenem Pyridin 10 Stunden bei 70*C geruhri. Das ausge- 
fallene Rohprodukt wurde abgesaugt , mit verdtinnLer Sals- , , 
saure und mit Wasser gewaschen und aus Ethanol umkri- 
sLallifiieri* 

Ausbeute: 7,1 g <72 %); Fp. > 250*C. 
EA Ber, C 57,9 Gef. C 58,0 
H 4,3 H 4,2 

15 N 12,7 N 12,7 

CI 10,7 CI 10,7 

fieispiel 3 

20 N-IsQproPvl-N' -2(3-cvan-4-tert* -butvl-thienvl )harnsiof f 



Zu einer Losung von 2,1 g <35,6 mmol) I sopropylamin in 
50 ml trockenem Toluol wurden 4 g <19,4 mmol) 2-Isocyana- 
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M_J^ 1 11 .^^..Hn^- th.-nn-'^-Yl)h»rn.tcf i 

. zu .iner L6sun9 v=„ 2.2 5 <37 ."."1 > I"prcpyl«.i= in 50 »V 

« niT 7A7244-Q) in 50 ml trockenem 
Engineering Company. BE "^7244 0 

Toluol bei 0«C langsam zugetropft. Das Proa 

;:rltur geriinrt. dann abgesaugt und Va.uum getrocKnet. 
Ausbeute: 6.8 g <80,3 X der Thaorie) , 
S chine 1 z punkt t 119*C. 



20 



25 



30 
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5 Nach den Verfahren der Beispiele 1-4 wurden folgende Ver- 
bindungen ©rhalten: 



O 




R2^^g>^NR^R= 



X5 

5 



^ H 3-C02Et 



r6 Fp.[C3 
158 

^Cl 




20 6 H 



H S-COgEt -CH3 



-<£> 



128 



136 



7 H H a-COjEt 

25 8 H • H 3-C02Et -<^^ 

9 -CH3 -CH3 3-C02Et -CH3 128 (Z.) 

10 -CH3 -CH3 3-C02Et -n-Butyl 78 



30 



11 -CHi" -CHg S-COgEt -CH ,,,-.,.135 



12 -CH3 -CH3 3-C02Et 

- 35 



156 
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Bsp.Nr. B 
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1 r2 r3 F-P-^C^ 
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13 H H 3-C02Et -^^^ 

S-COzEt -CH3 



-ClT ^ 98 



10 j4 -i'O > H 



15 



^<g> H 3-C02Et -<@> 



15 

X6 -<0> H 3-C02Et -CH^^ 



3 



17 H -<^^ y '=*-^"2 

20 



18 H 



19 -t-«3 



20 H 

30 



-<;0^ 3-C-NH2 -CHg 



131 



112-4 



142 



145 



-<©> 

a-COgEt n-Butyl 122.5 



O 

" -CH^ -CH3 3-C-0-C4H9-t -CH3 1&9 



> 250 



O 



H J-NB, ^O^ > »■= 



o 



60' 



5 Bsp»Nrt R 



23 

10 



24 tert ♦Butyl H 



25 

15 



H i -Propyl 3-X=2EL -CH^^ 

3 



25 

29 H i-Propyl S-COgEt 



-<E> 
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1 r2 r3 Fp.CC] 



H 3-C02Et -CH^^ 155 



3 

H 229 



30 H 

30 



91 



26 tert. Butyl H ^^2^ ^^^'^ 

20 27 H ^<0^ 3-C02Et H 126,5 

28 -C2H5 -CH3 3-C02Et -CH3 



121-2 



98-99 



31 H H 2-CO2MB H 221 

32 H H 2-C02Me -CH3 139 
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33. 



10 



34 -Et 



15 



-35 



36 



20 



H '<0^ 3-C02Et "<@> 

-<©> 



-CHo S-COgEt 



-Et -CH. 



-Et -CH; 



37 -Et 



3B 



-CHr 



3 

-CHg 



ro 



3-C02Et 



-<£> 



3-C02Et -CH^^^ 
3-COoEt n-Butyl 



O 
II 

3-C-NH2 



139-141 



154 



132-3 



139-140 



72 



222 



25 



39 



30 



35 



■CH^ 



40 , -CH3 



41 -CH3 



42 -CH; 



ro 



ro 



o 

II 

3-C-NH2 



o 

II ■ 

3-C-NH2 



o 

II 

3-C-NH2 



-CH 

N:h3 



215 



>^H3 
-CHo-CH 221 

^ N:H3 



-n-Butyl 217 



3-C-NH2 -<S^ 



>250 



62- 

- 5^ - 
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5 Bsp^Nr. 



43 



10 



44 



15 



45 



25 



50 



30 



H H 



H 
H 



H 



H 



46 -CH3 
20 47 -CH3 
48 -CH3 



49 -CH3 



o 



-(CH2>4- 



Fp. CC3 



2-C02Me 




2-C02Me n-Butyl 



-^(^^ 3-C02Et -CH3 



3-COpEt n-Butyl 119 



-<Q> 

-<g> 3-C02Et 



^H3 
3-COoEt -CH 



^H3 
3-COOH -CH 



135 



225 



72 



135 



113 



125 



174 



Waiter warden analog zu den Beispielen 1 - 4 Verbindungen 
der folgenden Formel erhalten: 
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[CH2)n li li 



II 
O 



NH-R 



T.B A 24 004 



51 


*3 


w Www 2* *^ 


CHo 


52 


3 




i-Propyl 


53 


3 


COOU2"5 


3-Chlorphenyl 


1 n 

^° 54 


3 


CN 


3 


55 


3 




4 - Ch 1 0 r pheny 1 


56 


4 




CHo 


57 


4 




i -Propyl 


5 8 


4 




n-Butyl 


59 


4 




Phenyl 


60 


4 






61 


4 


COCH3 


PW 


62 


4 


COC^Hg 


Phenyl 


64 


4 


CONH2 


i-irropyx 


2° 65 


4 


CONH2 


n^Butyl 


66 


4 


CONH2 


Pvr- 1 ohexvl 


67 


4 


CONH2 




68 


4 


CONH2 


^Chlorphenyl 


69 


4 


CONH2 


4-Chlorphenyl 


" 70 


4 


CONHCH3 


CH3 


71 




CN 


CH3 


72 


4 


CN 


i -Propyl 


73 


4 


CN 


n-Butyl 


74 


4 


CN 


Cyclohexyl 


75 




CN 


Phenyl 


77 


4 


CN 


2 , 6-Dichlorphenyl 


78 


5 


COOC2H5 


CH3 


79 


5 


COOC2H5 


i -Propyl 
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■ F°>C"C1 



165 

145 

165 

205 
>270 

167 
165 
130 
176 
150 
193 

112 
115 

173 

185 

200 

204 
221 

177 

209 

217 

>260 

225 

235 

>250 

148 

113 
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weiterhin wurden hergesLellt: 
Bep> Nr. Forme 1 



15 



84 



H3C-.^_Y^0NH2 
HoC-^e-^NH-C-I 



20 0 



85 

25 



86 

30 



HnC^ ^ONHo 

H3C-^S>^NH-C -NH- CH^ 



II N:h, 
o 



" XT. 



87 

35 
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80 5 COOC2H5 3-Chlorphenyl 98 

81 5 CN CH3 227 
62 5 CN 4-Chlorphenyl >250 
83 5 CONH2 CH3 >230 



216 



>270 



CH3-C^S^NH-C-NH-CH3 193 
O 



NH-C-NH-CHo >250 

II 
O 
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pormel 



H3C 



88 




N 

NH-C-NH-CH3 
O 



180 <2») 



89 




i I 



O 
II 

-C-NH-CH3 



198 



90 



^H-C-NH-CH3 



>250 
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a 



n 

^ W CM 



CO 

I 



^ ca 
in 0 ts. 



X 

z 
o 
a 

I 

H 

< 



>s .-c >^ D. >^ «-( 

9 c :3 u a c 

<D CQ CU CQ O 

I a: I I I .c 

^ cu N ->H ra cu 



o .-I 

u o 

CO & H 

X I I 



' C 

a 
I 

p. 



0) 

x: 
a. 
I 

o 

t 

B 



X r-* cn 

0 o ti« 
OHO 

1 I t 
Q. a o. 



C3 

cc: 



^^^^^^^ (\3-»->-lJ^-iJ-»J-»J;^J 

U[£|(d&db3Cx3Es]X(db}DE3Cs3[dEi]Ex} 

ooooooooooooooo 

UCJOOUOO OOUUOUOU 



10 

U CO 



cva 



o o 

CU cu 
t 1 



U JK >v >s 

&4 jc j: j: 

I ^ ^ 4J 

•w (x3 tc) U 



D. 

o 

OU ££C0C0tOCO(O 

I ^ ^ X X X X X 

.^X £x3WOUOUO 



t 



c 
o 

u 

a: a; 

c 

•1-4 

u 



u 
z 



a 
m 



X X X X X X 



a 
o 
u 
a* 
I 

X --^ X X 



>S >S >N >K >S 

x: j: -c £ 

^ ^ ^ ^ ^ 

U U U Ed b3 



'l-l(>^co^u>No^wco<^o^^aco^u> 
<fv c^o^<r^ 0^ 0^ ^ o oo DO o 
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*H 0^ 

cn ^ CO 



^ CO 
CO o 



00 CO 



a* 



#o ^ oa CO *o 



*i o 



>> 
c 

^ E 

Ot. o 

r ^ i: 

CO >^ &4 

0 m u 

1 I 1 

O CM o 



•-^ t-i •-• c 

s s 5 



04 

i 

o 

I 



0) 

1 

•-I 

u 

I 

a 



cu 

I rH 

CO >i 

? ^ 



a o 0* o 



c 
o 
i: 

0* 

I 

CO 

X 
u 
o 

I 

o 



c 
o 

>s 0* 

^ I 

CQ O 
\ I 
C4 O 



5K 

C C 

0) 0) 

Oi 0« 

I t 
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5 

^ftrBLelluna der Au BaanQSProdukte 

peispiel la 
10 2-Isocyanato-3-carboeLhoxythiophBn 

Zu 338 ml 20 Xiger Phosgenlosung in Toluol <0,68 mol) 
wurde bei -10*C eine Losung von 78 g (0,46 mol) 2-Amino- 
3-carbethoxythiQphon in 700 ml Toluol zugetropft. Nach be- 

15 endeLem ZuLropfen lapL man innerhalb einer Stunde auf 
Ratimtemperatur koromen und ervarmt dann langsam wahrend 
einer Stunde bis zum Sieden, Die nun dunkelbraune Losung 
wird noch 2 Stunden unter RuckfluB gekocht^ danach das 
uberschxissige Phosgen durch Einleiten einea trockenen 

20 Stickstof fatoms ausgeirieben • AnschlieBend wird das Toluol 
im Vakuum BbdestillierL mit dem Rucks tand an der filpuinpe 
destilliert # 

Siedepunkt; 95'C bei 6 Pa 
Ausbeute: 61,8 g» 69 X der Theorie 
25 Ausgangssubstanzen : 

K* Gewald* Chem* Ber. 98, 3571-3577 (1965) 

Gewald, E4 Schinke und Bottcher, Chem. Ber. 99, 
94-100 <1966)* 

30 Analog erhalL man die Thienylisocyanate der Formel III 
Analog werden: erhalLen : 
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lb IT H Schap.: 38-C 
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II 

C-OC2H5 



=c=o 



Sdp.: 120^C (1 Pa> 



10 



Id 



O 
II 



Sdp. : 101*C (30 Pa) 



15 IB 




= C=0 



Schmp,: 90-93*C 



If 



20 



25 



(CH- 



"■XC. 



O 
II 




-0-CH2-CH=CH2 
»C=0 



Schmp*: 62-63*C 



Sdp. : 160*C <30 Pa) 
IR 2200, 1690 cm* 
im Kugelrohr destil 
liert 



30 



Ih 




Sdp.: 142-147*C 
(5 Pa> 

IR; 2250, 1690 cm 



-1 
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;-OC->Hc; Sdp.: 103'C <30 Pa) 

li " II II 2250, 1690 cm'^ 
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25 



Im 



30 



C02Et 
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0 

10 . j| sdp* : 88*C (20 Pa) 

^r.nr^H^ IR 2250, 1700 

Ij J n Schmp*: 45*C 



15 O 

II Sdp* : 125 (90 Pa) 

^C-OCgHg IR 2250» 1710 

Ik 

CH3 < CH2 ) 4-^S^^^=C»0 



Sdp. : 96*C (15 Pa) 



II ^-OCgHg IR 2250. 1710 



O 
II 

-OC2H5 Sdp.; 75*C (40 Pa) 



In 11 II Sdp.: 105*C (20 Pa) 



- - 



3529247 



^ Rgispiel Ila 

2-Amino-3-i-butyloxycarbonyl-4.5-di«ethylthioplxen 

Ansatz: 100 g (0,71 mol) Cyanessigsaure t«rt.- 
10 butylester 
51,2 g (0,71 mol> Butanon 
23,9 g (0,75 mol) Schwefel 
71 ml Morpholin 
140 ml Ethanol p. A 

15 

Das Keton wurde in Ethanol gel5»t, dann wurden Morpholin 
und Schwefel zugegeben. 

Zu der gelben Suspension wurde Cyanes8igsaure-tert.-butyl- 
2° ester zugctropft. AnschlieBend wurde 3 h auf 60'C 

erwarmt. Nach Abkuhlung wurde das Geaisch auf 1 1 Wasser 

gegossen. 750 ml Ether zugefUgt. die organi.che Phase 

abgetrennt. die wa&rige Phase mit 200 ml Ether extrahiert. 

Die vereinigten Extrakte wurden mit 2 x 200 ml NaOH 
" (5 xig), 200 ml Wasser, 2 x 200 ml 5 Xiger H2SO4, 200 ml 

Wasser und 200 ml NaHCOa gewaschen, mit Na2S04 getrocknet. 

Kach verdampfen des LSsungsmittela i« Vakuum verbleiben 

133,8 g 

3° Impfkristalle wurden zum Rohprodukt gegeben .^w^bei der 
Kolbeninhalt erstarrte. 
Ausbeute: 50 g - 31 X der Theorie 
Fpj 82-85"C 

35 
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^ Analog •rhalt man die Axninothiophene der Formal 
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Physik.Daten 
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CH3 


C00C2Hg 


Fp 44 "C 


lie 


H 




i-Propyl 


COOC2H5 


101 "C 












<5 Pascal) 


Ild 


H 




i -Butyl 


COOC2H5 




He 
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n-Pentyl 


COOC2H5 


152"C 












<50 Pascal ) 


llf 


CH3 




C2H5 


COOC2H5 


148»C 












<2&0 Pascal) 


Bsp .Hr* 








r3 


Fp, C'C] 


iig 




(CH2>3 




COO2CH5 


90 


Ilh 




<CH2>3 




-CN 


149 


Hi 




(CH2)4 




COOCH3 


112 


llj 




CCH2>4 




CN , 


143 


Ilk 




<CH2>4 




CONH2 


185 


III 




(CH2>5 




COOC2H5 


105 


Ilm 




(CH2)5 




CN 


121 


Iln 




(CH2>5 




CONH2 


170 
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